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1. 系统地研究了 Mg+-NC5H5 配合物的激发态性质及其解离过程。计
算结果表明，离子-分子间相互作用对激发态性质具有显著的影响； 
Mg+-C5H5N 体系的光诱导解离通道包括：直接的非反应解离、直接的电
荷转移解离和预电荷转移解离。非反应的解离过程由 Mg+的 s→p 电子跃
迁引起，形成的激发态通过 E-V 猝灭，导致配合物直接解离成 Mg+和
NC5H5。直接电荷转移解离和预电荷转移解离分别由自接电荷转移激发和


























种可能的机理：i.2P 态的 Mg+可以通过 E-V 猝灭衰变到基态较高的振动
能级上，过剩的能量驱动解离，生成非电荷转移的产物 H-Mg+(2S)和
(CH3)2NCO·。ii. 由 2Pz态的预解离，然后内转换过渡到(π,s)态的势能面，




















The interactions between metal ions and organic molecules are quite 
significant in chemical and biological systems, which give valuable 
implications about the complex structures and electronic features. Many 
experimental and theoretical studies have been done to explore such 
ion-molecule complexes. Singly charged alkaline earth metal cations have 
been widely served as the structural components in the ion-molecule 
compounds for study of photophysics and photochemistry because of their 
open-shell ‘radical’ structures and strong atomic resonances (2S→2P) easily 
accessed by visible and ultraviolet light. 
Excited states and photodissociation processes of the Mg+-pyridine 
complexe as well as interactions of Mg+-aromatic rings have been 
investigated at the B3LYP/6-311G** level. In addition, exploration of 
photodissociation channels of Mg+-DMF has been carried out. Theoretical 
investigations include following three aspects: 
First, excited states and photodissociation processes of X+-pyridine 
complexes (X=Be, Mg, Ca) have been investigated by the time-dependent 
density functional approach. Calculations show that the cation-molecule 
complexation significantly modifies the properties of relevant excited states in 
complexes. Photodissociation of the Mg+-pyridine includes three channels: 
direct non-reactive predissociation, direct charge transfer (CT) dissociation, 
and predissociative CT reaction. The non-reactive dissociation is induced by 
the strong s→p excitation from Mg+ moiety, and followed by the internal 
conversion from the excited state to the ground state through E−V quenching. 
Direct and predissociative CT processes arise from decay of CT and non-CT 















Secondly, theoretical calculations about Mg+-aromatic rings systems 
reveal that all of the five aromatic rings may form π-type complex with Mg+ 
except pyridine (Both π-type and σ-type configurations of the Mg+-furan are 
stable). The σ-type complexation has notable influence on the ring-structure 
with respect the π-type. The frontier-orbital interactions play an important role 
in determining the lower-energy structure of these cation-molecule complexes. 
Calculated thermochemical parameters indicate that the interactions between 
Mg+ and aromatic rings are considerably strong. Predicted infrared spectra of 
the complexes show that the characteristic vibrational frequencies for the 
complexes appear at the lower-frequency region and the complexation has 
significant effect on the IR intensities of vibrational frequencies from the 
aromatic-ring structure. 
Finally, plausible mechanisms for the photodissociation of 
Mg+-HCON(CH3)2 have been explored. On the basis of calculations, plausible 
dissociation routes can be concluded as follows: (i) the 2P state induced by the 
strong s→p excitation from the Mg+ moiety decays to the ground state 
through E−V quenching, and excess energies drive the dissociation of the 
complex; (ii)–(iii) predissociative CT processes arise from the 2Px and 2Pz 
states and CT reactions, respectively. Present calculations also support another 
possibility that the ground state evolves to an intermediate first, followed by 
dissociation to relevant fragments. 
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实际上，以电子密度代替波函数作为变量求解原子体系和分子体系可
以追溯到 1927 年 Thomas 和 Fermi 的工作。Thomas 和 Fermi 所采用方法
的重点在于利用了一个电子的量子统计模型，在这种处理方法中，对电子
动能采用统计的手段，而对于核电相互作用和电子相互作用项仍采用经典
的方式。在体系为均匀电子气的假设上，Thomas 和 Fermi 得到了一个动
能项的简单表达式： 
 
( ) ( ) ( )2/32 5/33 310TFT r r drρ π ρ=⎡ ⎤⎣ ⎦ ∫           (1) 
   将动能的表达式和经典的核电相互作用和电子相互作用项结合起来，
就得到了原子的能量表达式： 
( ) ( ) ( ) ( )2/32 5/33 310TF
r
E r r dr Z dr
r
ρ
ρ π ρ= −⎡ ⎤⎣ ⎦ ∫ ∫   
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和体系的各种性质。在 Hohenberg 和 Kohn 的论文中，HK 第一定理叙述
为：外势场 ( )extV r 是密度 ( )rρ 的唯一泛密；因此， ( )extV r 决定 Ĥ ，多粒




们分别包含在哈密顿 Ĥ 和 Ĥ ′中： 












extV H⇒ ( ) ˆ extr H Vψ ρ ψ ′ ′ ′⇒ ⇒ ⇐ ⇐ ⇐  
    因为波函数ψ 和ψ ′是不相同的，我们可以对 Ĥ 用ψ ′作为试探波函数
进行变分： 
0
ˆE Hψ ′< Ĥψ ψ′ ′ ′= Ĥψ ψ′ ′+ Ĥ ′− ψ ′        (3) 
    因为这两个哈密顿算符仅在于外势场的部分不同，式(3)变为： 
        0 0 ˆE E Tψ′ ′< + êeV+ êxtV+ T̂− êeV− êxtV ′− ψ ′           (4) 
进一步得到： 
  ( ){ }0 0 ext extE E r V V drρ′ ′< + −∫                  (5) 
同理对 Ĥ ′用ψ 作试探波函数可得： 
        ( ){ }0 0 ext extE E r V V drρ′ ′< − −∫                 (6) 














第一章   绪论 
                                       4  
同的电子密度，换句话说，基态的电子密度唯一的决定了外场 extV 。既然
基态能量为基态电子密度的唯一泛函，体系基态的能量可以用式(7)表达： 
[ ] [ ] [ ] [ ]0 0 0 0 0ee NeE T E Eρ ρ ρ ρ= + +           (7) 
其中 [ ] ( )0 0Ne NeE r V drρ ρ= ∫ ，而电子动能和排斥项是与体系的电子数
N，核间距 R 及核电荷 Z 无关的量，即系统独立的部分，这两部分合在一
起称为 Hohenberg-Kohn 泛函 [ ]0HKF ρ ，方程(7)变为： 
              [ ] ( ) [ ]0 0 0 0Ne HFE r V dr Fρ ρ ρ= +∫            (8) 
对于任意电子密度， [ ]HFF ρ 泛函给出期望值 T̂ψ êeV+ ψ ，泛函
[ ]HFF ρ 的重要性在于，如果清楚地知道泛函 [ ]HFF ρ 的形式，就可以精确
地求解体系的薛定谔方程，而不需要作任何近似。泛函 [ ]HFF ρ 包括动能
项 [ ]T ρ 和电子作用项 [ ]eeE ρ ，而这两项的形式都是未知的。尽管如此，
电子作用项 [ ]eeE ρ 中由于包含了经典的电子库仑排斥项 [ ]J ρ ，我们可以
把 [ ]eeE ρ 写成如下的形式： 





E dr dr E
r
ρ ρ
ρ ρ= +∫ ∫          (9) 
[ ]nclE ρ 对应于电子相互作用中贡献中非经典作用的部分，包括了电
子自互相作用及费米库仑相关作用。由于 [ ]HFF ρ 的形式是未知的，因此，
寻找 [ ]HFF ρ 的具体表达形式成为密度泛函理论中的首要解决的问题。 
 
1.4. Kohn-Sham 方程[5] 
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电子近似的基础上，Kohn 和 Sham 引入了一个无相互作用参考系统的概




中，粒子间无相互作用，同时处于有一个有效势场 ( )sV r 中运动。因此，
体系的哈密顿算符具有如下形式：  
  ( )21ˆ
2
N N
s i s i
i i
H V r= − ∇ +∑ ∑                (10) 
式(10)中，哈密顿算符 ˆ sH 中并未包含任何电子电子相互作用形式，即
粒子间无相互作用。体系的基态波函数仍由单 Slater 行列式来表示： 





ϕ ϕ ϕΘ =  
定义单电子 Kohn-Sham 算符为 ( )21ˆ
2
KS
sf V r= − ∇ +  
那么其单电子 Kohn-Sham 方程表示为：  
   ˆ KS i i if ϕ ε ϕ=                    (11) 
    在无相互作用参考体系中，为了同 Hartree-Fock 方法中的所对应的轨
道相区别， ( )i ixϕ 通常被称为 Kohn-Sham 轨道，简称为 KS 轨道。将无相
互作用参考体系和真实体系作用相连接的关键就是选择有效的作用势
sV ，使从无相互作用参考体系得到的电子密度正好等于有相互作用真实
体系的基态电子密度。电子密度和 KS 轨道的关系为： 




r r s rρ ϕ ρ= =∑∑  
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T ϕ ϕ= − ∇∑               (12) 
这里需要注意的是，即是无相互作用参考体系的电子密度同真实体系
的密度相等，其无相互作用体系粒子的动能也同存在相同作用体系的动能
是不一样的。Kohn 和 Sham 将泛函 [ ]HFF ρ 的表达为如下形式： 
     ( ) ( ) ( ) ( )s xcF r T r J r E rρ ρ ρ ρ= + +⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦     (13) 
式(13)中的 ( )xcE rρ⎡ ⎤⎣ ⎦称为库仑相关能，定义为： 
       [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )xc s eeE T T E Jρ ρ ρ ρ ρ= − + −      
[ ] [ ]c nclT Eρ ρ= +                     (14) 








           ( ) [ ] [ ] [ ] [ ]s xc NeE r T J E Eρ ρ ρ ρ ρ= + + +⎡ ⎤⎣ ⎦  





T dr dr E V r dr
r
ρ ρ
ρ ρ ρ= + + +∫ ∫ ∫  





i i i j
i i j
r r dr dr
r
ϕ ϕ ϕ ϕ= − ∇ +∑ ∑∑∫ ∫  






ZE r r dr
r
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方程(15)中未知的项是 xcE ，在轨道保持正交的条件下对上式运用变分
原理得到方程： 












⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪− ∇ + + −⎨ ⎬⎢ ⎥
⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭
∑∫  
         ( )2 1
1
2 eff i i i
V r ϕ ε ϕ⎡ ⎤= − ∇ + =⎢ ⎥⎣ ⎦
               (16) 
将方程同无相互作用参考体系的单电子方程相比较，可以得出方括号
中的式子即等于有效势 sV ： 






r ZV r V r dr V r
r r
ρ
= = + −∑∫    (17) 
知道了方程(17)中的各项贡献之后，就可以得到有效势代入单电子方
程解得 KS 轨道，得到体系基态的电子密度， 后求得体系的能量。方程
中的 xcV 称为交换相关势，同交换相关能有关，由于不知道能量的明确表
达形式， xcV 被除简单地定义为交换相关能 xcE 对密度的泛函。即：  
               xcxc
EV δ
δρ
=                          (18) 




Hartree-Fock 方程的推导过程而言，一开始就引入了单 Slater 行列式的
近似，所以从原理上讲，Kohn-Sham 方程是准确的。当人为的引入交换相














Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
